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Die f olgendon Ang-.b«i sind *m vom Am.iolder einflaiVicht^ Untorlagim «nU W rn^ 

@ Flarnmgeschutzte Polyesterformmassen 

<g) Th^rmoplastische Formrnassen. enthaltond 
A> 5 bis 96 Gew.-% eines Polyesters 

B) 1 bis 30 Gew-% einer Stickstoffverbindung 

C) 1 bis 3D Gew.-% einer anorganischen Phosphorverbiri- 

DM 9 bis30 Gew.-% einer organischen Phosphorverbin- 

E^O bis 5 mindestene eines Esters oder Amids ge- 

saUigleroUar ungesattfgter alipheti^hen Carbonsauren 
mit 10 bis 4-0 OAtoman mit aUphetifichen gesSttigten Al- 
koholcnoder Aminen mit2bis40 C-Atomen . 
F> 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Sum- 
me der Gewichtsprozente dor Komponenten A) bis F) 
100%erQibt. 
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Beschreibung 

« 

Die Erfindung betrifft Tberaioplastische Formwassen, ©nthaltend 

s A) 5 bis 96 Gew.-%.eincs Polyesters 

B) 1 bis 30 Gcw.-% einer SiicksiofTverbindung 

C) 1 b>S 30 Ocw.-% eirter anorgamschen Phosphorverbindung 

Di 1 bis 30Ocw.-% eincr orcanischen Phosphorverbindung , 
). ) 0 bis 5 niindeslens eincs Asters oder Amid* gesiitUfiier oder ungesatagier ahphatiscter Carbonsauren 

■ n „'„, jo bis 40 C-Aiomen mil alipnaUschen gesartigicn Alkoholen Oder Aminen mil 2 bxs 40 C- A loinen 

' bis 60 Gcw.-% wcil.crcr Zus^norTe, wobci die Summe der Gc^chtspro^nt.c der Komponenlcn A) bis F) 

HJl)% ergibt. 

Woiieriiin bctrifft die Erfindung die Verwendung dcr crnndungsgernaBen Formmasscn zur Herstellung von Fascrn, Fo- 
IS lien uod i onnkttrpem sowie die hierbd crhaltlicben Formkorper jegUcber A ; rL Anf^m^n 
Fs bc-uchl cm zunebroendes Marktinteressc fur halogenfrei flamrngesebuizte Polyester. Wesenihche Anford^unfi^n 
an das FiaTnm^hutzmittel sind: belle Eigenfarbe, ausreichende lemperart^tabitftat fe^e Einar^wng^ Thermopla- 
sic ^owie des^cn Wi rksamkeit in vcrsi&rkiem uod unverstarktem Polymer (sog. Docbteffekt bei Olasrasern}. . 
^I^^SSdcr Brandtest fOr tmverstarkte Polyester s^afl UL94 mk V-O bestan** werden. Fur verstSrktc Poly- 

Ncbcn den halogenbalrigen Sysiemen kommen in Thenxioplastcn im Pnnzrp vicr hal^genrreie FR-hysteine zum .bin- 



satx- 



i *0 



I - Anorcanischc Flatmnschulzmittei. die urn WirksanlkeU zu zeigen, in hohen Mengen eingese^t vverden rnussen. 

! « - SiickftofihaJligB FR-Systeme. wis Melatturjcyanurat, das eine eingeschrankte Wirksamkeit 10 Tberxnoplasten 

I z. B. Pofyamid zlgL In versiarkWin Polyamid i 5 L nur in Verbindung mil vcrkur/ien Olasfascm wirksam. In Po- 

I . lycsicm ist Mclamincyanuraiallcirj nicbt wirksam. 

- Phosphorhaltige FR-Systeme, die in Polyestem aUgemein nicbt sebr wirksam smd 

! ^- Phospbor/Stickstofjlialtise KR-Systeme, wie z. Anunoniumpolyphosphatc <^er M^aimnphosphate die fur 

30 Thcrmoplaste, die bei Temperature Ober 200*C verarbeitet werden, keine ausreichende Thermostability besitzen. 

' An* der JP- A 0 V28 1 652 sind Polyalkylenterepbthalate bekannu welcbe Mclatnincyanurat (MQ und Olasfasem ent- 

bahen ^wie ein phospborhaltiges Flaxnmscbut^miUel. Die- Formmassen enlbalten D^vate dcr Phospborsaure Wie 

! 3S SesrNa^i le zeig^n sicb auch f ur di^ Ko^ination von Melamincyanurat mtt ^esorcir^I-b, S -(di P henyl P hos P ^ 

wchS^us der jjp_ a 057070 ^7 1 bekannt ist. Weiterhin zeigen di^S^ Pormmassen be, der Verarb^tnng hohe Phenoiwerte 
und nichl ausreichende rnechanitjebe Eigenschaften. - 'tt^i t _ri-n. T t 

Aus dcr ^P-A 09/157 503 sind Polyesterfonnmasscn mil Ma Phosphorverbindungen und Schmierrmttelji bekannt, 
welcbe wenioer als 10% Verstarkungsmittel enthalten, Bainniscbutz- «od mecharrische EigenSChaften derartiger Form- 
masscn sind verbessemngsbediirflig Cbenso Wis Migration und Phenolbildung bei <Jer \ferarbeitimg. 
T ^der EP-A 699 7(^ nnd B^A 875 530 S ind Phospnin.auresalze als JFlainrnschuizmittel for Polyester ^kanni 
^ der wp 97/05705 v^erden Kcm^narionen aus MC mit phosphorbaliige*, Verbindungen und Schnucnratteln fur P^ 

^^vtSe^deo Errlnd^g lag daher die Aufgabe zugrunde, flamx^este Polyesterfornunassen M ^rfligung zti sx*l- 
ak len welche LriaB Ul 94 eine ausrekheode IQassinzicrUng er^elen und den Gluhdrahitest besteben. Dabei soUie dcr 
Fomibelaa minimiert werden und die FkWahigkeit bei der ^rarbeitnng verbessert werden. . 
Srbin soli die ihermische StabilitSt bei der Verarbeitung und die thermische I^gzeitstabilitat, insbesondere bei 

" h S^ Lassen g.funden. Bevo mfi te AusfUhrungsror- 

5& m Alt ^— ^ bi £ 96, bevorzugt 10 bis 70 und insure , 0 
hie 60 Gcw -9f> eincs ilierJ*»oplasliscben Polyeslexs, 

AUgcmein wcKtan Polyester auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und.dner aliphalisch^n Oder aronjattscbeD 

PoSylen^phthalate : S i»d an rich bekannt Und in der XiteratUr b^hrieben. Sie ^alten cnen arona- 
tischSi RU)R in dcr Hauptkeue, der von der aromaiischen Dicarbonsaure standi Ber aromauschc Pong fcann auch S ub- 
Xi^L s^n, I B durch Ilalo^n wie Chlor und Biom odcr dut^h C^-A^igruppcn we Methyl -, Ethyl-, !- bzw. n- 

<D Pr ™^eP^PkykTTemS^ durch UmOTg von a TO n,atiscten Dicarbon^uren d^n^rem oder ande- 

renC^bildcnden DerivateD mit aliphatischen Dihydroxyverbinduagen in an rich bekannter ^» hergestcllt W erden. 
AtsTevSie Dicarbonsauren sind 2,6-NapbthalindicarbonsSure, Terephthalsaure und Isophthalsaure odBr dej^n 
I Mfechun^Tunonner.. Bis zu 30 TO ol*%, voizugsweise nicht^ehr als 10 mol-% deraromauscben Ihcaxbonsauren kto- 

! !len dTh alipbausche Oder cycloaUphatlscbe Dicarbonsauren wie Ad lp iusanre, Azelatnsaure, Sebacmsaure, Dodecan- 

• disauren und Cyclohexandicarbonsauren ersetzt warden. • _ 

Von den aUphatischen Dibydr OX yvcrbindu n£ en werden Diole mit 2 bi S 6 KoMcnStoffatomco mSbe S o«dere l>Et- 
h andtal, U-Propandjol, 1 ,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Hexandiol, l^CyclohexanAol, 1,4-CydobeXand^eibyia- 
nol und' Neopentylglyko) Oder deren Mischungen bevorzugL 
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Als besonders bevorzugte Polyester (A) siod PoIyallQdenterephlhalate, die sich von ^^^^^^^ 
ableiten, zu nenncn. Von diesan werden insbesondere Polyemylenlcre^^ 

Icmcrepb.halat odcr dcr=n Miscbungen bcvorxugu Wcilcrbin bevorzugt sind PET und/oder PBT, wclche bis m 1 Gew, 
'rSw^e bis zu 0.75Gew.4 1 ,6-Hexandiol und/odcr S-Methyl-l,5-Peniand,ol .Is weitere Monomeremhei.en 

"l^kosi.atsaahl dcr Polve S ,er (A> lieg. im allgemeineo im Bercicb von 50 bis 220. vorzussweis. von 80 bis 1 60 
Cgemcsscn in einer 0,5 gcw.-%igcn Losung in einem Phenol/o-DichlorbenZolgemisch (Gew.-Verh. 1 : 1 be, 2S C) gemaB 

JS ?JbcLdcrc bcvor/.ugl siod Polyester, deren Carboxyleodgruppengehall bis ZU 100 nival/kg bevo^ugi bis zl ,50 
n.v^/kc und insbesondci bis zu 40 mvai/kg Polyester belrag.. Deranige Polyester konnen beisp.elsweisc nach dem Ver- 
lahrc-ndcrDli-A^ 01 055 hcrgesicllt warden. Dcr Cajrboxylcndgmppengehalt v/ird Ubhchenve.se durch Ti.rauonsvcr- 

rnsblprdu-re bevorv.ugte Fornimassen en.hdi.cn als Komponen.e A) eine M.schung aus Polye.hyicnWrepht.hala,. 
(PPT) und Polybuiylemercphlhalat. <PBT>. Per Ameil des Polyetbyleftlerephtbalates beirSgt vorxugsweise in der Mi- 
xehung bis zu 50. insbesohdere 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auflOO Gew.-% A). n^hani < c he FJ 

Deranige crfindungsgemaue Fomimassen zeigen sehr gute Haromschutzeigenschaflen und bessere mecbamsche Ei- 

eC Wcncr'ain is. es vorteilhaft PETRezyklate (auch scrap-PET genanm) in Mischung mitPolyalkylenterephthalaien wie 

PBT cin/usc iy.cn. 

Unier Rc/.yklsUJcn vcrslohL man im allgemeinen: 

1 > so* Posi Tndusuial Rezyklat: hierbei handelt sich urn frodukaonsabfalle bci der Polykondensation oder bei 
dcr Vcrarbriiung y.. B. Angiisso bei der Spritfcgufiveraibeitung, Anfahrware be* der Spriiz£c0verarbeitung odor Ex- 
trusion oder "Randabschnille von extrudierien Platan oderFolien. ^ 
2) POSi Consumer Kczyktofc bierbei bandelt es sich um Kunstetoffartikei, die nach der Nuteung durch ten Endver- 
braucber ^annucll und *ufber*Uet warden. D^uiengon^ig bci weiiem doinimorende Arukel sind blasgeforml* 
PET Flaschcn fur MincraJwasscr, SortdHnks und Saftc 

Bcidc Alien von Rezvklal konnen entweder als Mahout oder in Form von Granulat. vorHegen. Im ler^tcrt« Fall wef- 
den die Kohrczyklaic nach dcr AufoeaauDg und Reimgung in einem Extruder aufgeschmolzen und granukert. Hierdurch 
wird nwi das Handling die Rieselfabigkeit und die Dosierbarksit fUr weiterc Verarbeatuugsschritte wlndbucL 

Sowohl granulicne aji auch als Mahlgut vorUegcndO Rezyklatc konnen zum Ei«sat* kommen, W obei die maximale 
KanLenlanfie 6 mnu voreugsweise kleiner 5 mm betragen sOlll^. - 

Aufgnuid d^r hvdrolydschcn Spaltung von Polye^n bci der Verarbcitu 0 g (durch Fcucbuakext^purcu) cmpfi^hl ^ 
sich. das Rcv^klul" vorzutroclcnen. Der Rp$tleucblesehBll nach der Trocknung b^lragt vorzugswcise 0 7 0l bis 0,7, insb^ 

Als wsiierc Gruppc sind voll aromauscbePolyestejr zu nenneu, die sich voo aromaascbetl Dicaibonsauwn und aroma- 

l ^Ta!omaJ^^^ berei^ bei den Polyalkytem^phthalata, J^SdMAe^n ^rbindun- 

£ cr7Bev D rzogl werden JWischungco aus 5 bis 100 md-% IsophAalsaure und 0 bis 95 njol-% Terephtbalsaure, msbeson- 
dere Miscbungen von cwa 80% Terephthalsaure not 20% Isophthalsiiuwbis etwa aqmvalente Mischungen 6>.<x** beiden 

SSuren vcwendct. . . 

Die arornatisebco Dihydroxyverbinduogen haben vorzugsweise die oUgemeine 1-ormel 

OH i 

i„ der Z sine Alky ten- odcr CyckoaUsylengruppc mil bis zu 8 C- Atomen, ci ne Arylengruppr. mit bisz U 12 C-Atomen. cine 
CarbOnvlcniDDC cioe Sulfonylgmppe, ein Sauersioff- Oder Schwcfelatom oder cine cbenusche Bwdung dars.eUt und in 
d den Wcrf6 3 hat. Die Vert^duogen I konnen an dep Phenylcngruppen aueb C.-Ca-Alkyl- oder Alkoxygruppen 
und Fluor, Cblor oder Broni als SubsiituenLen lragen. 

Als Stammkorper ditsscr Vcrbindungen seinen beispSelsweise 

; Dihydroxydi phenyl. 

j "Di<(bydroxyphcnyl)alkan. 

j Di-(hydroxypheryl)cycloalkan t 

I Di-(hydroxyphcnyl)suliid, 

1 Di-(hydro7cyphenyl)edier, 

Pi-(hydroxyphcnyl)keton, 

di-(tiydroxyphenyl)sulfoxid, 
i a.a'-Pi-ChydroxyphenyO-diaikylbenzol, 

1 Di-(hydroxyphenyI)sulfon 7 Di-( hydroxy benzoyl) benzol Resorcm und . 

! Hydrochinon sowie cteren kemalkYHcrte Oder kernhalogenierte-Desrivate genannL 

Von dicsen werden 

4,4-Dinydroxydi phenyl, 
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2,4"Di-(4'-bydroxyphenyl)-2-niclhylbaian 
a.a-Di-(4^hy<3roxypber)yl)-p-diisopropylbenzoL, 
2.2-Di(3 , -rnclhYW-hydrox^>henyl)propan und 
2^*DHT-chlor-4MiYdroxyphenyl)propan, 

sowic injvbcsondcrc 

2.2-i>i-(4-hydroxyphenyl)propan 
2.2-Dif3 , .5-dichlOrdibydroxypJienyl)propan, 
to U-])H4-f)yclraxypheiiyI)cyclohcXan, 

4.4'-Oihydroxydiphcnylsulfon und 

2 ,2-DI (3\5 Wii mcxhy I -4'-hy droxypheny I)propar> 

i s oiLt dLTcn Mischungen bevorzugL 

Sclhsivcrstandlich kann man auch Mischungen von, Polyalkylenterephthalaten und voUaromatischen Polyestexn ein- 
wi/cn. tficsc cnthalten ira aJUgemeineo 20 bis 98 Gew.-% des PolyaJUkyienierephthalates urjd 2 bis 80 Gew.-% des voJUa- 
romurischcrt Polyesters. 

tJntcr PoJyosicrn im Sinne der vorlicgcndcn Brfindung sollen auch Polycarbonate verstanden wcrdcn, die durch Poly- 
io DK-risiiMOn vori aromauschen Dihydroxyverbindungcn, insbesondere Bis-<4-bydroxypbenyl)2 r 2-propan (Bisphenol A) 
Oder i lessen Dcrivaten. z. B. mit Phosgen erbalOich sind. Entsprechende Produkte sind an sich bckannt und in derlite- 
r-iiur hcschriebcn sowie grofitcnteiis auch im Handel erbaltlich. Die Menge der Polycarbonate betragt bis zu 90 Gew>%» 
viir/.uiiswctsc bis zn 50 Oew.-9fc, bezogen auf 100 Gew.-% der Komponento (A). 

Sclbsivcrsiandlich konnen aucb Polyestarblockcopolymere wie Copolyetheresrer verwendet warden. Derarlige Pro 
?S tiuklc sind an sich bckannt und in der Literatur, z. 3. in derUS-A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entspre- 
c-lviuk! ProdukiL' crhaldich, z. B. Hyircl® (DuPonL). . - 

A Is Koinponc-*nic B) fcutfrattcn die crfindungsgcmaBcn tbcrmoplaslischcn Formmasscn 1 bi$ 30, bevorzugt 1 bi$ 20, 
und infcbcsondcrc 5 bis 15 Gew.-% eioer Stickslorxverbinduag. 

Das gcnti& dor Erfindung (Komponcnte B) bevorzugt geeigaete Melamincyanurat ist ein Reakuonsprodukt aus vor- 
M) /A^swcise uquimolaren Mengen von Mciamin (Formel V) und Cyanursanre bzw, Isocyanucsaure (Formeln Va and Vb) 



NH 2 
J 



(V) 



OH 

40 I 



I li 

O 

II . 

\ it - i i 

HO N OH O W O 

j 45 H 

| (Va) (Vb) 

Enolform Ketoform 

50 Man crhah cs z. durcb Umsetzung von waCrigcn Lbsungcn der Ausgangsverbindungcn bci 90 bis lOOW. Das im 
i Handel crhaJiIichc ProdukL ist ©in weiBcs Pidver ntit eiuer nxittleren KorngroBe djg von 1,5-7 pm. 

Wciii^ni g«±igne4c Verbindungen (oft auch als Sarzeoder Addukte bezeichner) smd Melanain, Melaminborat, -oxalat, - 
1 phosphal prim., -phosphat sec. und -pyropbosphat see.. Neopcntylglycolborsaujremelarnin sowie polyrneres Mela- 

minpbosphai (CAS-Nr 56386-64^2). ' 



55 Ciccigncic Guanidinsalze sind 



CAS -Nr. 



Qi-carbonal 593-85-1 

G-cyunurai prim. 70285-19-7 

ftr) O-phoaphal prim. 5423-22-3 

Ci-phosphal sec. 5423-23-4 

G-sulfa» priiti. 646-34-4 

i G-sull"ai sec. 594-14-9 

Pcniaorylhritborsaureguanidin . . N. A. 

<>i> Nt-'opcniyiglycolborsaureguanidin N. A. 

— sowic Hamslofrphosphat grtin 4861-19-2 

JTani^loffcyanural 57517-11-0 

i 

4 • 
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CAS-Nr. 

Ammelin ^-92-1 
Ammelid 645-93-2 
Molem 1502-47-2 
Melon 32518-77-7 



Un,cr Vertrfodungen im Sinnc der vortiegende* Erfradung sollen sowohl z. ^^^^^^^ 

Wciierfcin geeignfcl sind Ammomumpolyphosphal (NH4nJU 3 ;„ mn n ca. -uv t>i:> a wv 
Tiis(bydroxyeU>yl)isocyfcnurai (THETC) derFoniiel VI 



O 

I! 

HOH4 C 2 — r- N" N C2H4OH VI 





N 
I 

C2H4OH 



oder dessen Uin$et2 ungsprod U kle rait aromatische., Carbons*^ Ar<COOH)„, wdch. gegebenenfalk in 

^ JSS^QAocrto™. sind hd.pid.wete PhthaUaure. Isopbthalsaure Teiepbtb^ ^g«gjg*^ 
S a£e f^4-Bci,2oltricarbo n s3 U re, Pyroraellitbsaur*. Mellophansiiurc, PrebmtsSure, l-Napbtboesaare, 2-Napbthoe- 

^S,«— S Oera^rv—ora^ea uod oligora^ 

se ^». DTobgo^risierangSgrad berf* bblicberw^e 2 bis ca. ^^^T^^i^Z^tZ^- 
M^ehnneen von THEIC und/oder dessen Uraset2Ungsprodukte rait phospborhaldgen ijbctslottverbinttungen, 

B. vonWOj), 3" THHCW vorzugsweise 90 bis 50 zn 10 bis 50, msbesondere 80 bis 50 m 50 bis -U few. 
% be20seoanfdieMiSChungderartigerKomp5nej)tenB). 

Vfeilfiduo geejgnet sind Benzoguanarain-VcibiDduugcn der Fotmcl Vll 



NRR' 



X 



N Ol / — \ (VII) ' 



RS. 



in der**' ger**te«ige oder ve^weigt* Alkylres* nit 1 bis 10 C-Atomen, bevor^t Was^toff bedeutet and in.be- 
sondere dereo Adriukts injtPhospborsaure, Borsaure und/oder^ophospborsaure. 
BevoiZUfit sind ferner Allanioin-VerbindungeD der Forme! VET 
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N 

=< X >=° (IX) 



N N 
R R 



1 in der R die in Formel VH genaoole Bedcutung hat. 

, Geeigncte Produkre sind iraHaodel Oder gcm&BDE^A 196 14 424 erbalthch. HlTOhTIm ^™ e VOD Kaikstick- 

' D^ lemaB der Erfmdung verwendbare CyaBguamdan (Fomiel X erhalt man Z B . Q d ^£^™^ 

stoff (cilciumcyajaamd) mk KohlensSure, wobei das e*tstehende Cy^axxud be, pH 9 bis 10 zu Cyanguamdm du*en 



30 



35 



40 



45 



O NH 

wobei die \x> Formel VH an g *£ebe„e BedeuDing haben sowie derec Salze mit Phosphorsaure, Borsaure und/oder 
Pyrophospborsaure sowic Glycoliile der Forrnel DC oder dessen Sato m>L den o. g. Lauren 
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CaNCN + H 2 0 C0 2 



H 2 N-CN + CaC0 3 
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2 H 2 N - CN 



pH 9-10 



H 2 » 



H 2 N 



CN 



H 2 N 



HN 



NH- 



CN 



Y>4$ im Handel crhaiiliche Produkt ist ein wejfles Pulver mil einern Schmelzpunkt yon 209°C bis 2ll°C. 

Als Koniponcntc C) enthaltcn die erfindungsgeinSBen FctfiXumassen J bis 30, vontugsweise 1 bis 20 und insbe$onde*e X 
hi* 10 Gew.-% cincr anorgaDischen Phosphorv<?rbindung. Bevorzngt sind PhospbinsSnresalze der FomteX (I) und/oder 
Diphosphinsaurcsabtc der Forntel (ED und/oder deren Pojyniere 



R 2 



II 



M 



m 
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O 



PL 



R2 



II 



wobei die S ubstii uenten f olgende Bedeuiung haben: 

R 1 , R 2 Wasscrsioff, C r bis C^-Alkyl, vorzugsweisc C t - bis C^-Al-kyl. linear oder vejczweigt, B. Methyl, Ethyl, ^Pro- 
pyl, iso-Pippyl. n-Bmyi, iArU-Butyf, n-Pentyl; Phenyl; wobei bevorzugt mindesiens ein RestR 1 oder R 2 , uisbesondereR 
und R z Wassersioff ist; 

R 3 Cr bis Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, z~ B. Mclhylcn, Bthylfcn, n-Propylen. iso-Propylen T n-Butylen, tea* l.-Bu- 
lylen, n-Peolylen, n-Octylen^ n-Dodecylen; 
Aryleiu z. B. Phcnylen, Naphthylen; 

Alkyhrylen. Z. B. Mcthyl-phenylen, Ethyl-pheoylen, laix-Butyl-phenylen, Methyl-naphthylen* Ethyl-naphthylen, terL- 
BmyJl-naphihylcn;. 

Arylfclkylcn. y„ B. Pfoenyl-merhylenj. Phenyl- ethylen, Phcnyl-propylen, Phenyl-butylen; 
M ein Erdalkali-, Alkalimetall, Al, Zn, Pe, Bon 
in etne ganzc Zahl von 1 bis 3; 
n eine ganzc Zahl von I und 3 und 

x 1 oder 2. - 

Besonders bcvohiugt sind Verbindungen der Fonnel IT, ia denen R 1 nod R 2 Wasserstoff ist, wobei M vorzugsweise 2n 
Oder Al is* nod Calcjurnphosphinat ganzbesonders bevorzugt ist. 

Deranigc Produkie sind im Handel z. B. als Calciijunphosptanax erbalUicb, 

Cjeeigneic Salze der Formel I oder II, in denen nur ein Rest R l oder R 2 WasserstoAt bedeutet, sind z. B, Salze der Phe- 
nylphosphinsaurc, wobei deren Na- und/oder Ca-Salze bevorzugt sind. 

Geeigneie organische phosphorhaltige TFlanimschuty.Tnittel D) sind in den erfindungsgemaBen Forrnrnassen enthalten 
in Mengen von 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 25 und insbesondere 5 bis 20 Gcw-% bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponcoten A) bis E). 

Bei der Komponenie D) handeltes sicb um organische Pbosphor enthaltende Verbs ndnngen, in denen der Phosphor die 
WertigkeiLsslute -3 bis +5 besitzL TJnter der WerdgkcitSStafe SOU derBegriff "Oxidation SStufe" verstanden werden, wie 
er 5m Ijehrbuch der Anorganischen Chemie von A. F. Hollcmann und ~E. Wiberg, Walter des Gruyrer und Co. (1964, 57. 
bis 7G. Auflage), Seite 166 bis 177, wied^rgegeben ist Phosphorverbi ndungen der "Werdgkeiisstufcn -3 bis +5 leiten sich 
von Phosphin (^3), Diphosphin (-2), Phosphinoxid (-1), elenientaren) Phosphor" (+0), hypophosphoriger SSure (4-1), 
phosphoriger SSure (+3), Hypodiphosphorsaure (-+4) und Phosphorsaure (+5) ab. 



6 
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Aus d*r groBen Zabl von phoSpborh.l.igen Aterbindungen jeden nur eimg. ^K^^seo. sind aromauscbe 

isl -l-riphcnylphosphin T**hn«nhinldas<e die die Weriipkeitsstofe -2 aufiveisen, sind Telrapbenyl- 

Rcisnioli! liir Phosphorverbindungen der Dipbospninunsse, die <ne "o"!! 1 "'^ . 

dipho*>bin. TeUf.naphihyldipho.phin u. u. Binders geeignel is. ^wmaphihyldiphosphin. 
Pholphorvcrbindungcn der Wcrtigkeiissiufe -1 Icilcn sich vom Phosphinoxid ab. 
Gocignel sind Phosphinoxidc der allgcmeincn Fonnel IH 

R 2 P = O III 

R 3 

W nbci R'.U' und R 3 gleiche oder vcrSChiedene AlkyK Aiyl-, Alkylaryl- oder Oydoallcylgmppen mil 8 b>s 40 OAtomen 
^Sclo ttlr Phospbinoxido sind TOphenylpbosphinoxid, TritolylphosphiDoxid, T^norvlphenyl^pbinoxid, ,TA. 
cv o^p^ 

Pb SJSS Wertigkeitsstufe -+0 ist der elem^I^ Phosphor. In Frage kor^en rotsr und schwarzer Phosphor: 
w !eSSyS*SpW«W«l E* fcr der hypophosphorigen Saurea mil Diolen, wi« z B. von 1 l^Dodecyldiol.. Aueb 

Million- und E0)YlenRlykolbi$-(diphcnylpho6pbinsatire^ester una aas x>i5ci^udajji F »/ ±- 1*^^ - j 

j Ptosprorv^dutgen der oUi +3 Irtn sich von der phospborxg^n <b. Cw* W cycfr**e 

! Phosphate, die rich vom P en u^iythriuN S op«tylglykoloderBn^kat^^l e it en >w eZ . B. 

i 



H 3 C 



DC 



o 

II 

P: — ch 3 . 

(OCH 3 )x 



w - -o - AlkA/lmst bcvoi^uct Metlwlxest, X = 0 oder 1 bedeutet (Amgard® P45 der Firma AJb- 

pe s^s^rs^?^s- P -sp W . ^^^.dipbos- 

^iSpg^Slid-naen der Oxidative konnmen vor aUem HypodipboSphate, wie z. B. Tetraphenylbypo- 
diphdsphat Oder Bisneopenlylhypodiphosphat in Betraclu. arvlsubstitnierte Phospbale in Be- 

ailgeraeinen Formel IV 
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i 



OR5 
I 

R 4 Q P — 



I 

R8 — P 

II 

o 



OR 7 IV 



10 in der die SubsiRucnten folgende Bedtonung baben: 

R 4 -R 7 cin aromauschcr Resi nut 6 bis 20 C-Atonicn, bevorzugt cin Phenylrest, welcher wit Alky igruppen mit J bis 4 C- 
Aiomen bevorzugt MeLhyL. substituien. sein kann, 



R x ein zweiwertiger Phenol rest, bevorzugt 

od^r 





und n ein Durchschnitiswert zwtschen 0,1 und 100, bevorzugt 0,5 bis 50, insbesondere 0,8 bis 10 und ganz besonders 1 
; 20 bis 5. 

! Die im Handel erbaltiicben RDP-Produkte unler den Warenzeichen Fyroflex^RDP (AkzO Nobel) sowie C3R 733-S 

| (Daihachi) sind bedingt durch das Herstellverfahren Gemische aus ca. 85% RDP rnit ca. 2,5% Triphenylphosphat sowie 

! ca. 12^% oligomeren Anteilen, in denen der Ottgomerisierungsgrad meist kleJoer 10 betragt. 

Des weiteren kronen auch cyclische Phosphate eingesctzt werden. Besonders geeigDet 1st Werbei Diphenylpentacry- 
25 thriidiphosphat und Phenylneopentylphospbat. 
! AiiJ3er den oben angefuhnen niedernioiekularen Phosphor verbindungen kominen nocb oligomers und palyniere Phos- 

phorvcrbindungen in Fragc. 

Solche polymeren, halogenfreien oiganischcn Phosphorvcrbindungen uut Phosphor it) der Poiytnerkette entsteheo 
! beispielsweise bei der HersteUung von pentacycliscben, uogesattigten Pbosphindihalogeniden, wie es beispielsweise in 

; 30 dor DB-A 20 36 173 beschriebeo Jst. Das Molekulargewicht gemessen durch Dan^fdmckosmometae in Dimetbylfor- 

j mamid, der Polyphospholinoxi de soil im Bercich von 500 bis 7 .000, vorzugsweise nil BereicJb von 700 bis 2.000 liegen. 

! Dcr Phosphor besitzt bierbei die- Oxidation sstuf e —1 . 

Femer konnen anorganische Koordinataonspolymere von Aryl(Al-kyl)-phosphinsauren wie z. B. Poly-fJ-natrium(l> 
j mcthylphenylphosphinat eingesetzt werden. Ihre HersteUung wird in DB-A 31 40 520 angegeben. J>er Phosphor besitet 

! 35 die Oxidationszahl +1. 

; Weiterhio konnen solche halogenfYeien polymeren Phosphorverbindungeu durch die Realctioja eines Phosphonsaure- 

i chlorids, wie z. B. Phenyl-, MeihyK Propyl-, Sryryl- und Virjylphospbonsauredichlorid rnit bifunkrionellen Phenolen, 

wie z" B . Hydrochinoa , Resorcin, 2,3,5-Trmieijbymycrochinon, BisphenokA, TetrametbylbisphenoJL-A emsteben. 

Weitere halogenfreie polymere Phosphorvcrbmdungen, die in den erfindungsgemaBen Formmassen cntbalten sein 
40 konnen, warden durch Reakiion von Phosphoroxidlrichlorid oder PhosphorsaurccsterdicbLoriden mil einem Gemisch aus 
mono, bi- und trifunktioneJUen PbenoJleci und anderen Hydroxylgruppen tragenden Verbindrmgen hergestellt (vgl. Hou- 
| * bcn-Wcyl-MOUcr F Thicme-Vedag Stuttgart, Qrgauiscbe Phospborverbindvmg^n Teil H (1963))- Feme* kffcuoett polymer^ 

Phosphonate durch Umesiexungsreaktionen von Phosphonsaureestem mil bifunktion^lleti Ph^noLen (vgL DE- 
■ A 29 25 208) oder diirch Reakrionen von Phosphonsaureestern mit Diaminen oder Diamiden oder Hydraziden (vgL US- 

j 45 PS 4 403 075) hergesielli wcrden. Ia "Prago komrnt aber auch das anoiganische Poly(AmmoOTurnpbosphai). 

j Es k6nnen auch oligomers Pentaerythritphosphite, -phosphate und -pbosphonate gemaB EP-B 8 486, z. B. Mobil An- 

li blaze® 19 (eingetragenes Warenzeichen der Pinna Mobil Oil) verwendet werdea. 

Alb Komponente E) konnen die erfindungsgemafien Eormmassen 0 bis 5, vorzugsweisc 0 t 05 bis 3 und insbesondere 
0,1 bis 2 Gew.-9b inindestens eioes Esters oder Amids gesattigter oder ungesattigter alipbatischer Carbonsauren mit 10 
50 bis 40, bevorzugt 16 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigtcn Alkoholen oder Aminen mit ^ bis 40, vorzwgs weise 2 
bis 6 OAtoixien enthalten. 

Die Csurbonssurea kontien 1- oder 2-wenig seta, Ak Beispiele seien PelaTgow^ure, Pa^nirinsaure, Laudnsaure, M*jc- 
garinsaure^ Dodecandisaure, Behensaure und besonders bevorzugt Stearinsaurc, Caprinsaure sowie Montansaure (Mi- 
scbung von Fettsauren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt 
55 Die aliphatischen Alkobole konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fOr Alkohole sind n-Butanol, ti-Octanol, Stearylal- 
kohol r Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylgiykol, Pentaciythrit, wobei Glycerin und Pentaerythritbevojr2Ugi sind. 

Die aliphatischen Anrine kCnnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierftirsind Stearylarmn,Ethylendiamin, Propylendia- 
min, Jltx^etbylcndiaxrtwj, DK6-Arxunohexyl)amitt, wobei Bthylfcndlamixi ut»d Hexamethylendiarain besowders bevor- 
zugt siixl Bevorzugte Ester oder Amide sind entsprechend GLycerindistearat, Glyc^rintristearat, !)6thylendianiindistearat, 
60 Glycennmonopalmiirat, Glycerinnilaurat, Glycerinmonohehenat und Pentaery thrittenasiearaL 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester Oder Amide oder Ester mit Amidtn in Korabinatjon eingesetzt wer- 
den, wobei das Mischungsvcrhaltnis beliebig ist. 

Als Komponente F) konnen die ertindungsgemaBen Formroasseri 0 bis 60, insbesondere bis zu 50 Gew.-% weiterer 
Zusatzstoffe enthalten. 

6$ "Dbliche Zusaizsioflfe F) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% k:aut$chukelasiische 
! Polyrnerisate (oft auch als i>chlagzahmodiflcr, Elastomere oder Kautschuke bezeichnet). 

' Ganz aUgemeit) bandelt es sich dabei um Copolymerisate die bevorzugt aus mindestens zwei der folgenden Monoxwe- 

ren aufgebaut sind: 

■> 

| 8 
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Ethylcn, PrOpylen, Bmadien, Isobuten, Isopren, CMoropren, V.nylacclau Styrol, Acrylniuil und Acryl- bzw. Mctl na crvl- 

Dcraruge Polymer werden z. B. in Houben-Weyl, Methods der orgamscben Chcmie, Bd. 14/1 (Oows-TtaMne- Vci 
lag /tun/art, 1961). Sci.cn 392 bis 406 ondin der Monographk von C.B. Buccal!, Toughened Plasucs (Applied be- 
enee Publishers, London. 1977) heschrieben. 

Im folrcnden weiden einigc bevorzugie Anen soldier EUsiomerer voigcsieltt. 

BcvSS to vl solchen ElasTomeren sind die sog. Elhylen-Propylen (EPM) bzw. Ethyton-Propylen-Dien- 
^SJJSuS^baben im allgemeinen prakliSCh keinc Doppelbindungen mehr, wahrend EPDM-Kamschuke 1 bis 

Sen Mcno 8 . nC r C filr EPBKMCautschukc seien beispidsweise konj^errc Dice w,e %^?%J*°*%%^ 
koniugi^ Dicne mi. 5 bis 25 OAtomeo wle Penta-l^dien, Hexa-l.4-d.cn, H e - X a-l,5-d,en. --^J,™^^ 
tfen and Oc.a-1 ,4-dien, eyclische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexad.ene, Cyclic laditna und P^Pf^^ 
*>wie Alkcnvlnorbom^i/wie 5~Ethylid 6 n-2-norbon»en. 5-Butyndcn-2-oorbomon, 2-Methallyl-5-norbo nen, 2-Bopro- 
S^Sm4 u^d IWcyclodicnc wie 3-M.thyl-tri -cyclo(5.2.10.7 6)-3,8-d«cadi^ ^^J^jg*^" 
Sannt. Bevorzugi werden Hexa-l>dicn, 5-Ethylidcnnorborncn und Bjcyclopenudien. Der Diengehalt der BPDM-Kau- 
^k^utftl vorzug^-cisc 0,5 bis 50, insbcsOndere 1 bis 8 Gew. -%, bezogep aof das Ge S amtgew»cbt des Kautschuks. 

pfiopft scin. Hier seien z. B. Acrylsaurc, Methacrylsaurc und dcrcn Beavatc, z. B. OlycidyKmedOacrylat, sowie Male- 

" E» wK'^pp'bevox.ugter Kautscbuke sind Copolymer des Bhylens ** AcryMure undfedcr MeQia^ure 
uSer dep EsuJ^ser Saufen. ZuStUzlich konneo die Kaurschuke noch Mcarbonsauren W = u^ uod Fu- 
marsaure oder Deri vale dieser 1 Saureo, z. B. Ester und Anhydride, undArier Epoxy-Gruppen cnthaltende-Monoincre 

von Bicarbonsaure- bzw. Epoxygruppefl eotbaWeu Monomeren der allgemeinen Formeln I oder B oder IB Oder IV 
gum MoDOHierengeuusth in deu Kaulsthuk eingebaul 

RiC(COOB2)=C(C0OR 3 )R 4 (I) 



C ZZ C (II) 

L I 

CO 



CO 



10 



15 



20 



CH^CR* COO ( CH 2 5^-CH CHR 8 (IVl1 

\ / 

wobfci K l bis W^sserstoff od«r AJfcylgruppen nut 1 bis 6 C-Aiomen dan>telle« uod m 'cfoe ganze Zahl von 0 bis 20. g 
eine eanxe Zahl von 0 bis 1 0 und p eine g arize Zahl von 0 bis 5 isL .„tcn^h.n^n 

VoLgs^cisB b^ten die Reste R l bis R9 Wassex.toff, wob^i m fUr 0 oder 1 und g fur 1 steht Die entsprecheDden 
Verbinduneen sind MalHiasaure, Fumarsaure, Maleins^anhydrid, Allylglycidyletber nnd V^ylglycidylether. 

Be™te Verbindung^n d^^rmeln X, XI und IV sind Maleinsau-re, Maleins^anbydnd und tpoxygruppen ent- 
haitende Eslcr to Acrylsture und/oder Mclhacrylsaure, wie Glycidylacrylat, Olycidylmelhac^lat und dje Bs w rmt ter- 
d^cn Al^™^ X-tzt^ woi,^ zwar kcine freien Carboxylgmppcn auf, kommcn in Verbal- 

ten abw fmien Saurcn nahe und wsrden d^halb als Monom^rc mt latenten Carboxylgrupp^ beze,chn^ 

MononTeren ui^d/oder Methacrylsaur* uad/oder Saureanhydridgru Ppe n e nthalienden Monomer sowie der resthcheo 
Menge an (Meth)acrylsfiureestem, 

Besonders bevoxzugt sind Copolyrn&risate aus 
50 bis 98, irjsbesond&re 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, ' 
oil bis 40. iasbesoudere 0,3 bis 20Oew.-% Glycidylacrylai und/oder Glycidylmethac^lat, (Meti)a C iylsaure u n d/oder 

Maleinsporeanliydrid, un< ^ 

1 b^s 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat nod/oder 2-Ethylhexylacrylai- 
Vitere bevorzugt^ Ester der Acryl- und/oder Methacrybanre siod die MetbyK Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butyle- 



25 



3D 



35 



0 40 

CH R->=CH— <CH 2 ) m —0— (CHR«) g CH CHR* (III> 



45 



50 



55 



60 
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Ster, 

Dancben konnen auch Vinylesier und Vinylether als Comonomere eingesctzi wcrden. 

Die vorslehe-nd beschricbenen Ethylene opolymer^n konnen r>ach an sich bckannlcn ^Vcrfahrcn hcrgcs'tcllt werden, vor- 
■xussweise durch suususchc Copolymerisation unier hohem Druck und erbBhter TemperaLur. Entsprechende Verfabren 
; s sind :illgei«ein bek&nnl. 

I Bcvorzugic Klaslojncrc sind auch Emulsionspolymerisate, deren HersLellung z.B. bci Blactley in der Monographic 

| "Emulsion Polymerization" beschrieben wird. Die verwfcndbaren Emulgatoren und Katalystoren sind an sich bekannL 

i Gnmdsttlziich konnen homogen aufgebaute Elastomers oder aber solchc mil. einem Schalenaufbau eingesetzt werden. 

Der SchaJcnarligc Aulbau wird durch die ZugabereihenfOlge der einzelnen Monomcren besiimnu; auch die Morphologie 
| \t) <Ja- PQjyinorcn wird voa dieter ZugabereibenfoIgebeeinfluBL 

Nur snrll vcrlrclcnd seicn hicr als Monomere Jffir die Uersiellung des Kautschuktcils dcrElastomcrcn Aery late wic z. B. 
n-Buiylacrylat und 2-Ethylhex yl aery I at, entsprechende Methacrylaic, Butadien und Isopren sowie deren Mischungen ge- 
nannl. DieRC Monomcren konnen mil weueren Monomeren wie z. B. Sryrol, Acrylnilril, Vinyleihern und weiieren Aery- 
taien oder Mcrhacrylaien wie Melhylmethacryiat, Methylacrylat, Eihylacrylat und Propyla^rylat copolyrnerisicrt wer- 
15 den. 

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glasubergangstemperauur von unter 0°C) der Elastomerejn kann den Kern, 
: -die UuBcrc litillc oder cine mittiere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zweisehaJigem Aufbau) darstcllcn; bci mehr- 

| schatigen Elaslomeren konnen auch mebxere Schalen aus einer Kamscbukphase bestehen. 

i Si nd neben der Kauiscnukphase noch eine oder rnehrer© Hartkomponcn ten (mit Gl&subergan^tettiperaturcn von mchr 

20 ais *uti Aufbau des Elastomeren beteillgt, so werden diese im aligemeinen durch Polymerisation von Styrol, Acryl- 

niini, MeihacrylmirU. o>Meihylstyrol, p-Methylstyrol, Acrylsaureestern und Methacrylsaureestem wie Methylacrylat, 
lithylaervlai und Metbylmetbacryjat als Hauptmonomeren hergesiellt. Daneben konnen auch hier geringere Anteile an 
wciicrcn Comonomcrcn eingesetzt werden, 

r n rinigcr) Fallen hat es sich ats vorleilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Oberflache 
25 reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gmppen sind Z.B. Epoxy-, CarboxyK latente CarboxyK Amino- Oder Amid- 
gruppon sowie TunklionisUe Gruppen, die durcb Mitverwendung von Monomeren der allgemeinep Formel 

j B- 10 R 11 

1 I. I • 



JS eingefuhrt werden konnen, 

wobci die. SubstituenLen folgende Bedeutung haben konnen; 
R 1 0 Wasserstoff Oder einc Q- bis C^Alkyigruppe, 

R 1 1 Wasserstoff. cine C r bis Q-Alkylgruppe oder eine Arylsruppe, insbesondcre Phenyl, 
R 12 Wasserstoff. eine Cr bis C l0 -Alkyl- t cine C^- bis Ci2-Arylgruppe Oder -OR° 
40 R 13 eine C r bi « C p -Alkyl- oder C*- bis C l2 -Arylgruppe, die gegebenenfalls mit O- oder N-haldgen Gruppen subsrituiert 
sein kormen, 

X cine chcnuschc Bindung^ eine Cr bx$ Cio'AIkyZen- oder Ce-Ci2-Arylengruppe oder 
Y OZ oder NH-Z und 

Z eine C|- bis C i o- Alky len- oder <_V bis C l2 -Arylengnippe. 
45 > Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropfmonorneren sind zur Einftihrung feaktivcr Gruppen an der Ober- 
Machc geeignet. 

Ajs weitere Beispiele seien nocli Acrylamid, Methacrylamid und substitnierte Ester der Acrylsaure oder Methacryl- 

sSure wie (N-t-Buiylarnino^rhylrnethacrylat, (NJSI-I>imeihylanTino)ethylacrylat, (N T N-Dimethylanimo)^rnethylacrrylat 

und (NJ s ?-Diethylaimiio)eihylacrylat genannL 
so WeiLerhin konnen die leilchen der Kautschukphase auch veroet^t sein, Als Vemetzer wirkende Mouomere sind bei- 

spieis?weise Buia-13-dierj. Divinyibenzol, Diallylphthalat und Dihydrodicyclopenl^Jienylacrylflt eowie die in der EP- 

A 50 265 beschricbenen Verbindungen. 

Femer konnen auch sogenannien pfropfvernetzende Monomere (graftlinking monomers) verwendet werden, d. h. Mo- 

nomere nni zwej oder mehr polymer! si erb ax en Doppelbindungen, die bei der Polymerisation nedt unterschiedlichen Ge- 
55 schwindigkeiten reagieren. Vbrzu^sweise werden seiche \ferbindungen verwendeu in denen mindestens eine reaktive 

Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die Obrigen Monomeren polymerisieri, wahrend die andere reaktive 

Gruppe (oder reakuve Gmppen) z. B. deutljch Xangsaraer poly men siert (polymerisieren). Die uoterschiedlichen Polynie- 

risaiionsgeschwindigkeitcn bringen einen bestinumten Anteil an ungesattigtcn Dop-pelbindungen im Kaulscbuk mil sich. 

Wird anschlieflend auf einen solcben Kautscbuk eine weitere Phase aufgepj&opfl, so reagieren die im Kautscbuk vorhflD- 
fin denen Doppelbi ndungen zumindest teilweise rnit den Pfropfmonomeren unfer Ausbildung von chemischen BindUngen, 

d, h. die aufgepfropfie Phase ist zumindest teilweise tiber chemische Bindungen mil der Pfropfgrundlage verknupft. 
Beispiele fursolche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen en th alien de Monomere, insbesondere Allylesier 

von ethy lenisch ungesattigten CarboDsaureo wie AUylacrylat, AUylmethacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumara^ EHaUyli- 

tacoriat Oder die enLsprechendeD Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Danebcn gibt es einc Vieizahl weiterer 
65 geeigncter pfropfvemetzender Monomerer; fur nabere Einzelbeiten sei bier beispielsweise auf die US-PS 4 14^ 84^ ver- 

wiesen, 

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vejr»ei2enden Monomeren an dem schlagzah modifxzi arcade a Polymer bis zu 
5 (Jew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew bezo^en auf das schlag^ab rnodifizjerende Polymere. 

10 



PAGE 31/37 * RCVD AT 3/24/2004 8:34:34 AM [Eastern Standard Time] * SVR:USPTO-EFXRF-1/0 * DNIS:8729306 * CSID:704 331 7707 * DURATION (mm-ss): 14-30 . 



MAR-24-2004-WED 09:52 AM CLARIANT CORP LEGAL 



FAX No. 704 331 7707 



P. 032 



J 



DE 198 27 845 A 1 

Nachfolecnd soieo einige bcvorzugle Emulsionspolymerisate aufgefuhrt. Zunachsl Sind hier Pfropfpolymerisa.e mil 
cincm Kern und mindcsiens einer SuBcren Schale zu oennen, die folgenden Aufbau haben: 



Typ 


Monomere fur den Kern 


Monomere fur die Httlle 


I 


rs, , i_ q n *1 /-I s riri T cnnT i^Ti 
£J\1 Ld — .1 , -3 Cl-L ell, Xi3«^> J - 1 - *— ; - LJ » 

r.-Butyiacrylat , Ethyl - 
hexylacrylat Oder deren 
Mi schunsen 


Styrol, Acrylnitril, 
Methylmethacrylat 


_ . v_ 

II 


wie I aber unter Mitvez 
wen dung von Verne tz em 


wi P T 




wie I Oder tX 


n- Butyl aery la t , Ethyl - 
acrylat, Methylacrylat , 
Buta-l, 3-di.P.n, Isopren, 
Ethylnexylacrylat 


IV 


wie I Oder xx 

* 


wie X oaer j.i-L «2x>^-l ulllwi. 
Mitverwendung vun Mono- 
mer en mit: reaktiyen Grup- 
pen wie hierin beschrieben 


V 


Styrol, Acrylnitril, 
HeLhylmethacrylat Oder 
deren Miscfcungen 


erste Hulle au£ Monomer en 
wie unter I und XI fur den 
Kern beschrieben 
zweite Hulle wie unter I 
Oder XV £iir die Hulle be- 
schrieben 



10 



1>k>c I'll -.Mi-.lMi^-n^ie. insbesondere ABS- una/ooer AaA-roiyrnerc in vimgoi ^ / ;J7 ~~ ~ 

/0 ..™- Jr i.-hi J ^ J h..KxliiKieniDg von PBT, gegebcnenfafls in Misetung mil bis su 40 ^^w^PolycthylenWrepiJ- 
'^L ... ^.y. k.n^l.ende Blend-Prod^ *ind unter dem Warenseicben UHradur*S (cheajaU Utaibten«» te 
HAS) At"; I c^lilivb, AHSMSA-MischungBn mil Polycarbonate^ sind unter dern WarenSwcbeo Terblend 1 " (BAfaF AO) 

'"A^cT.^nf^>ln.>lvii«ri8Wen mit ancmmebrschaligen Aufbau kWu audi homogenc. d. h einschaligc ElastO- 
,„crc auv iiMt^-lJUfaen. Isoprto und n-Burylacrylat odcr deren Copolymer! eingesetzt werden. Auch diese Ifrodukte 
konnen .:u,<b M.i verwendung vor, verpetzenden Monomere* Oder Monomeren nut rcakqveo Crruppen herein wer- 

*Bchiwte lu, K-w»»«W Emukionspolyroerisate sind D-B^lacrylat/^eth^ryis^re-C^lyinere, n-Burjtocryl^ 
GIm&KU-ixL*- -let n-lJ vtylacxylat/Glycidyb^thaciyl^-Cc^lymcre, Pfropfpolymensatc rmt emern inneren Ban aus 
n-BuixU.T» -ler W Hutadienbasis und einer fiuBeren HQlte aus den vorrtehend genannten Copolymers u»d Copo- 
lvmen- »*i 1-ihvUn mil Comonoroereo, die reaktivfc Gruppen liefem- „,•„„ 
" Die hMiwhcnMi li bstomcre konnen auch nacb anderen Ublichep Nferfabren. 2. B. durch Suspenstpnspolymensalion, 

h ^"Lrr^T.Lc. wic in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, der DE-A 38 00 603 und dcr EP-A 319 290 b^ 
schricben. vn-lebcnfalls bevoirugt. " , 

SL'lb^^Tv.a.ullL-11 konnen auch Mischungeo der vorstebend aufgefuhrten Kauiscbuktypcn etnge^m werd« 
Afc IW ..ler ..ikhenfemugeFulktofr^ seien Koblenstoffasem, Glastasem, Olaskugelu, arDOrphe ^**siuri Atr- 

"»l 'in.! f ,n:,no,. .lie in Mengeo bis zu 50 <jew.-%. i„ s be S 0«dere 1 bis 40%, msbesondere 20 bis 35 Gew.-^b e> n- 

8CS Al'^vT^u ? .e laserl-nnige FUtetoffe seien KoMenstoffasen), Anmnd-Fasem und KaUumtitauat-JaseiD m 
woblri (ilaMjscm al> l^Mus besonders bevorzugt sind. Diese konnen als KovmgS Oder Schotttglas in den handelsdbh- 

Die laserl. ^mpen IVUttotTe konnen zur bessereo Vertragbchkeit nut dem Thermoplasten nut ciner Sdanverbxndung 

oberflfclihch \»it»chaT*:fcli sein. 

Gcoiynctv SiUnwrhindungen siod solchc to allgenieincn Forniel 

in dcr tlic Nuh>Miucricn folgcnde Bedeutung haben: 
X NHn - > CH 2 -CH-, HO-, 

\ / 

O 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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O eine ganze Zahl vot) 2 bis 10, bevorzugL 3 bis 4 
m eineganzeZahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k cine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

Bcvorzugte Silanverbindungen sind AnunopropylirimeUioxysilanj.AiniDobut.ylliiiiielhoxysilan, Aminopropyltrieth- 
5 oxysilan, Aminobutyltriethaxysilan sowie die entsprechenden SUane, welche als Subslituent X eine Glycidylgruppe enl- 
haJlcn. 

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugSWcise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 
0,8 bis I Gew.-% (bezogen auf D) zur Oberflachenbeschichlung eingesetzu 

Gecignet sind auch nadellomrrige mineralisch&KOllsioffc. 
10 Untcr nadclfonnigen mineraUschen FUUsioffen wjrd iin Sinne der Erfindung ejn niineralischer Fullstoff mil slark aus- 
gcpriiglcm nadejforrnigen Charakier vcrstanden, Als Beispiel sei nadelformiger VfcllasLoniL genannt. Vorzugsweise 
weisi das Mineral ©in L/D-(Lange D urchmesser)- Vernal tnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevorzugt von 8:1 bis 11 ; 1 auf. Der 
nrincralische FullsTofTkann gegebenen falls mi t den vorsLehend genannten LSilanverbindungen vorbehandeltsein; die'Vbr- 

bcbandlung isi jedoch nicbt unbedingt erforderiicb, 
15 Als wcilere Fullstoffe seien Kaolin, calciniertcs Kaolin, Wollastonit, Talkam und Kreide genannt. 

Als Komponente F) konnen die erfindungsgemaflen riiermoplastischen Foimmassen fjbliche \fcrarbeitungshilfsmittel 

I wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Mine! gegeo wannezersetzung und Zersetzung durcb ultravioiettes Licht, 

Glei I- und Eniformungsmi ttel, Fa^ermttcl wie Farbstoffe und Pigrnente, Keimbildungsmiuel, Weichmacber us w. enihal- 
len. 

\ 20 Als Beispiele fur Oxidation sverzogerer und Waxmestafeilisaioren sind sterisch gebinderte Phenole und/oder Phosphite, 

Hydrochinone, aiomatische sekundare Amine wie Dipheoyl amine, vexschiedene substituierte Vertretex dieser Gruppen 
und deren Mischungen in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-% t bezogen auf das Gewicht der thermoplastischen Formmas- 
sen gewannt- 

Als UV-Stabilisatonsn, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-% f bezogen auf die Formmasse, verweadet wer- 
25 den» seien verschiedene substituierte Resorcine* Salicylate* Benzotriazole und Benzophcnone genannL 
| Es konnen anorganische Piginenle. wie IlLandioxid* Uliraniarinblau, Eisenoxid und RuB, weitcxhin organische Pig- 

mcntc, vdc Pbthalocyaninc, Chinacridone, Ptrylcnc sowie Farbstoffe, wic Nigrosui und Arithrachiflorje ate Parbmittd 
j zugesctzi werden. 

Als Keimbildungsmitiel konnen Nairiurnprienylphosphinai, Alujrmntumoxid, Siliziumdioxid sowie bevorzugt laUfcum 

30 eingesetzt werden. 

j Gleit- und Entformungsmittel, welche vcrschieden von E) sind und ublicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-% einge- 

setzt werden, sind bevorzugl langkettigc Fcttsauren (z. B. Stearinsaurc oder Bchensaure), deren Salze (z. B. Ca- Oder Zn- 
Siearat) oder Moniaowachse (Mischungen aus geradketdgen, gesatiigten Carbonsauren mil Kettenlangen von 28 bis 32 

; C-Alomen) sowie niedermolekulare Polyetbylen- bzw. Polypropylenwacbse. 

j 35 Als Beispiele fur Weichmacher seien Phtbfll^auredioctylest^r, Phthalsauredibenzy lister, Pbtb fUga^rebutylbenzylester, 

Kohlenwassexstofiole^ N-(n-Butyl)benzolsidfonaiiiid genanct. 

Die erfinduDgsgemfifien Formmassen koonen nocb 0 bis 2 Gew-% fluorbaltige Etbylenpnlymerisate enthalteo, Hier- 
j bei handelt es sich urn Polymerisate des Ethylene mit ebjem Huorgehalt von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugswejse 70 bis 
; 76Gew.-%. 

j 40 Beispiele hicrtiir si nd Poly tctrafluoretbylen (PTKE), Terraftuoren^ylen-hexafluorpiopylen^opolymere oder Tctrafiuo- 

I rethylexi-Copolymerisate mit kleineren Anteilep (in der Regel bis zu 50 Gew.-*&) copolymerisierbarer ethyleniscb unge- 

; saitigier Monomcrer. Diese werdeo z. B, voo Scbildtoednt in "Vinyl ajod Related Polymers", WUey-Verlag, J952, Seite 

I 484 bis 494 und von Wall in "Fluorpolymers" CWiley Interscience, 1972) beschrieoen. 

Diese fluorhaltigen EihylenpolymerisaLe liegen homogen verteilt in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine 
| 45 TeachengroBe d 50 (Zahlemnittelwert) im Bereicb von 0.05 bis 10 insbesondere von 0,1 bis 5 uto auf. Diese geringen 

! Teilchengrofksn lassen sich besonders bevorzugt durch Verwendung von wftBrigen Dispersionen von fluorhaltigen Ethy- 

leopolymerisaien und deren Einarbeitung in eine Polyesterschmelze erzielec. 

Die errlndungsgemaBen thermoplastischen Formmassen konnen nach an sich bekannten "Vcrfahren hergestellt werden* 
in dem man die Ausgangskomponenten in Ubiicben Miscbvorrichtungen wie SchneckeDextrudenx, Brabendej?*MUhlen 
50 oder Banbury-Muhlen mischt und anscblieBcnd cxtrudiert. Nach der Extrusion kann das Extnid^l abgeskuhlt und Zerklei- 
neti werden. Es konnen auch einzelne Komponenten vorgemiscbt werden upd dann die restlichen Ausgangsstoffe ein- 
: zeln und/oder ebenf«OJLs gemiscbt hinzugegebeo werden. Die ^scbtemperaiuren Ijegeo in der liegel bei 230 bis 290°C. 

Nach einer bevorzugien Arbeitsweise konnen die Konaponenten B) bis D) sowie gegebenenfalls tSbliche Zusatzstoffe 
j E) mit einem Polyesierprapolymeren gemischt, konfektioniert und granuliert werden. Das erhaltene Granulat wird in fe- 

1 55 ster Phase anschlieScnd unter Inertgas kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer Temperatiir unterbalb des Schmelz- 

punktes der JComponBntc A) bis zur gewQnschten ViskositSt kondensierL 

Die erfindungsgemaBen ihermoplastiscben Formmassen zeichnen sich durcb gute mechanische Eigenschaften und 
i S ut45 Hamt^chutz^jgeoschaften bei giejcbzeiilg bestaodeoertt Gl«hdr^Jbtie$t aus. Die Verarbeitung erfolgi weitestgehend 

I ohne Veranderung der Polymennatrix und verbesserter Flieflfahigkeit und der Formbelag wird slark reduzierL Weiterhin 

60 ?&&t die erfindungsgemaRe Kombination einen synergistischen Effekt hezuglich der rhermischen T^ngzeiTsrabilitai, i ns- 
besondero auch bei hohen Gebrauchsternperaturen. Sie eignen sich zur Hcrstellting von Fasem, Folien und FormkOipern, 
insbesondere fiir Anwendungen Lm Elektro- und ElcktronikbercicfL Diese Anwendungen sind insbesondere Lampenteile 
wie Lampenfassungen und -halterungen, Scecker und SteckerLeisten, SpulenJkorper, Gehause fur JCondensatoren oder 
Schaltschtitze sowie Sicherungssciialter, Relaisgebause und Reflektoren. 

65 

j Beispiele 

j Komponente A/1 : Polybutylentereph thalat mi t einer VIskositatszahl van 1 30 ml/g und ei nfcm CTarboxylendgruppeng&- 
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hall von B4 nwal/kg (Uuradur*B 4520 der BASF AG) (VZ gsmessen in O S ^w. L-osung ,u, ^c^cWor- 
bcn/x.1. 1 : l-Mischungbei 25°C gemaB ISO 162S), emhaUend bezogen auf ]OOCew.-% A/1 0,67 Gew-'fcFenlaerylhnl. 
icirasicarai (Komponcote E) 

Koinponcrni? A/5; Polyoihylcnierephtalat (PET) mil einer VZ von 76 roVg 
Krmiponcntc B/l : Melamincyimural 

KonipoiKnie 13/2: polvmeres Melaminphosphai (CAS-Nr. 563S6-64-„) 

^^m-^^tS^^^ T^-by^vDisocyanu^ gema* Beispie, 3 der BP- 
A5K4 567 

Komponcmc C71: Calciumphosphinat [^0(^2^3)2} 
KomjwiKnie CC: AKUhG-IIsPOsb gemaB EP-A 584 567 

Die Komponcn.en A) bis F) wurden auf einem Zweischneckenextruder bo 250 bis 260 C ^^^l und I in c in Was 
serbad cxirudicr.. Nach Granulierung und TVocknung wurden net eioer SpnlzguGniascrnne Prufkorpcr gespntzt und ge 

P 1'ur<k..n lirand.es. warden SUtbe abgesprtat und nach iiblicher Kondiuonieruug ^-^^1^™^!^ ^ 
G1uhdralu.es. crtblg.c an Plauchen 60/60 nun mil 1 und 3 mm Dicte. GcprUft wurde be! 960°C Drah Kmperann. 

SSr Xcrsuchufg dor Migration wurden Prufetabe genxafl ISO 179 (Schlagb.egestab) hcrgestellt und 3 Tage be, 

Die Sabilitf. -de durch Umersuchung der VZ von Fomueilen nach Lagerubg be, ISO'C .(5 10 und 15W»J 

ISO 5^7 PciBsnannunn in MPa. nacb ISO 527, Schlagzahigkeit in kJ/m a nach I5>0 179/leU VZ nacb ISO 1 628 m mJ/g. 
KcHSfsk^rdc in einer Hieg S pira\e (d = 1,5 nL) hei einem Spritzdruck VOO 37 bar und e.ner Masselempe- 

^tal^B— » unddieErgcbni^derM^ungen sin d der TbbcU^u enu,eh„,en. 
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PatentansprUche 



]. 'IlieniioplusUNchc l-'onnmassen, cnthaliend 
A t ? his 96 eines Polyesters 

B) 1 bis 30 Gew.-% einfrr Stickstoffvcrbinducg 



X4 
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C) 1 bis 10 Gew.-<& cioer anorganischen Pbosphorverbindung 

D) 1 bis 30 Oew.-% einer organiscben Pho * h0 ™^f'f clcr ^ unEe5 a.ligle.r aliph^scher CarbonsHu- 
' • ,n iT- a a <•> A, nm ™ t n i i ilinhatischen gesait fiten Alkoholen oder Armncn mil 1 bis 4U C-Aiomen 

^^K rrzlS woL «.*»— derGewicH.sprazemeder Ko.npOn^n A) b,s 

- tSSS^& For™** nach Anspruch 1 , enU.al.snd * Kompooeote O ein Phosphin^ur^lz.dcr For- 
I und/odcr cin Diphosphiosauresalz der Formal n und/oder dorcn Polymer* 



R 1 

R* 



O 
II 

P 



M 



10 



(I) 



15 
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II 

P 



R3 
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II 

P 



R 1 



R J 



M 3 



n 



(II) 



20 



OR 5 



( OR e 1 



R 4 0 



P- 

II 

o 



R8 



I 



OR 



(XV) 



25 



30 



35 



woHei die Subsiimenten folgende Bedeutung habept e ^ trtff 

M fcnliilkali-, Alkalimeiall, Zo, Al, Fe, Boi, 
m cine ganzc ZaJtU von 1 bis 3, 
n dric gatv-c Zahl VOI) I und 3, 

X^n^p^^Torm^^au.ch den Anther, 1 arte* 2, enthatand ^n^chur,™^! D) nftkta. 
cinPhosphiooxid der allg<y^e5neii Fonxxelin 

R 2 P= O . ' ' <XXI> ' ' 

R 3 ^ 

woboi R 1 , R 2 R 3 gl^che oder verschi^ Alfcyl-, AryK Alkyfc*yl- oder CycloaJkyi^p^n mil 8 bis 40 C- 
'AtcHiienbcdoflen- n^w™ 1 ^ in denen die K^mpooeDie P) aus Tripheoylphos- 45 

dcr I-oniiel IV oder dwen Mischungen aufgebaut isL 



40 



50 



55 



4 C-Aiomen bevoreugt Methyl, subsrituieit seio kann, 
cin /Aveiwertig&s Phenol, bevomigt 

oder 

fSSSr SSSS EASE'S. 4, e^n, 1 * e,es 
Ftilfcioffes ah KomponemeF). 
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6. Thcrmoplastische Fornnn*assen nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen die Komponente E) Pentaerythrittetra- 
siearaiisi. 

7. ThennopUstischc Formniasscn nach den Anspruche^ 1 bis 6, it) de^ea die Komponem^ A) aus einer Mischung 
iius l^olvcthylcnturophtiialaL und PoJybutylenterepbthalar, besichl. 

8. Thpruioplasliiiche Fonntnasscn nach den Anspriicheji 6 oder7> in denen das Polyethylenierephthalat aus eioem 
Rozyklai mil einoin Rcslfcuchiegehak von 0.01 bis 0,7% besteht. 

9. Verwendung der ihermoplasiischen Foruwnassen gemBfl den Anspriichen 1 bis 8, 2Ur Hcrstcllung von Fasem To 
lien und l'onukorpem. 

)(J. bonnkorpcr crhaJilich aus den thermoplastischen JKomiDiassen gem&B den Anspnichen 1 bis 8. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



16 



PAGE 37/37 * RCVD AT 3/24/2004 8:34:34 AM [Eastern Standard Time] * SVR:USPTO-EFXRF-1/0 * DNIS:8729306 * CS1D:704 331 7707 * DURATION (mm-ss): 14-30 



